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然而，DMFC 的商业化所面临的 1 个重要问题是
甲醇对质子交换膜的渗透，这在传统的全氟磺酸质子交
换膜中尤为严重。Ren 等[2]在研究液体进样的 DMFC 时
发现：80℃时传统的 Nafion 膜中甲醇的渗透速率在电












2  甲醇渗透研究 
2.1  甲醇在 Nafion 膜中的传质研究 
DMFC 中通常使用的固体电解质是 Nafion 膜，甲
醇在 Nafion 膜中易于传质。Verdrugge 等[4]利用放射性
示踪原子法测试了室温下甲醇在 Nafion 膜中（与硫酸
介质平衡）的扩散系数，比较实验结果与理论结果，
计算出 25℃时甲醇在 Nafion 117 中的有效扩散系数为
1.15×10-5 cm2/s。Kauranen 和 Skou[5]发明了 1 种能测
定高温下甲醇在质子交换膜中（与支持液体电解质平
衡）的渗透率的办法，他们从阳极峰电流对 2 个工作
电极的时间响应中估算出 60℃时甲醇在 Nafion 117 膜
中的渗透率为 4.9×10-6 cm2/s，活化能约为 12 kJ/mol。
并且还发现甲醇的渗透率随温度的上升而增加且符合
阿伦尼乌斯关系式。同样，Narayanan 等人[6]也发现甲
醇在 Nafion 117 中的渗透率随着温度上升而增加。不
过，这些研究工作者都是通过阴极气体出口中 CO2 的
浓度来估算甲醇渗透率的，这不是很精确，因为阴极













醇和甲醇的水溶液在 Nafion 117 膜中的渗透速率的影
响。3 种情况下的渗透率的数量级都在 10-6 mol/cm2
并随着氦气压力的增加而降低。从描述甲醇渗透的模
式中得到温度在 70℃~90℃之间时甲醇在 Nafion 117
膜中的有效扩散系数约为 10-6 cm2/s，且估计电渗力系
数约为 0.164 MeOH/H+。 















































3.1  固体电解质膜的开发 
3.1.1  改性 Nafion 膜的研究 
小角度 X 射线衍射和中子散射研究 [13]表明，







弱。因此，在 Nafion 膜中如果用 Cs+部分替代 H+则可
降低膜中含水量，从而减少膜中亲水区的大小，达到
控制甲醇渗透的目的。Tricoli 等[14]研究了掺杂 Cs+离
子对 Nafion 膜的影响，结果表明，在 Nafion 膜中掺杂










（比如金属杂化物）夹在 2 层 Nafion 膜中间，并通过
各种技术用金属 Pt 对界面进行修饰，实验结果表明甲
醇在这种复合膜（N/Pt/Pd/Pt/N，N 表示 Nafion 115）




3.1.2  新型固体电解质膜的开发 
（1）由酸性和碱性聚合物混合形成的复合膜：这
种复合膜是由酸性聚合物（比如：磺化聚砜(sPSU)、





























（3）POP 膜：为了降低 DMFC 体系中的甲醇渗
透，Küer 等人[23]利用 1 种新的电化学合成方法在金基
体上合成了取代的且交联的 POP 膜。利用微分电化学
质谱研究了 POP 膜中的甲醇渗透性质。通过与 Nafion 
117 和 XUS（美国 DOW 化学公司生产的商品膜）比
较研究发现，POP 膜的抗甲醇渗透性能最好。不仅如
此，更重要的是 POP 膜的厚度（0.2 µm~0.3 µm）要比




交联剂的比例为 100Ó20 和 100Ó50 时，所聚合形成的
POP 膜对高浓度甲醇具有很好的抗渗透性能（最大浓

















3.2.1  非贵金属催化剂 
（1）过渡金属硫化物：Chevrel 相的过渡金属硫








RhRu5 .9S4 .7 的阴极催化剂不仅具有很好的氧还原活
性，而且还具有良好的甲醇容忍性。燃料电池性能测
试表明，当电流密度为 100 mA/cm2 时，以 RhRu5.9S4.7/ 
Ketjen 为阴极催化剂，其工作电压比以 Pt 为阴极催化









相有关，但是 Trapp 等[29]研究了 MoRuS 体系后表明这





























d 带空位）或者几何效应(合金的形成改变了 Pt 的配位
数和 Pt 原子间距)，也有可能 2 种效应同时存在。在
氧还原反应过程中这 2 种效应都能促进氧分子的吸附
和断裂速率。比如立方合金 PtX（X=Fe, Co, Ni）的晶
格参数随着合金组分 X 的增加而降低。 
研究表明，对 Pt-Ni 合金而言，对氧还原反应电
化学活性最高的组成为 30％Ni(原子百分数)。最近，
Drillet 等[37]利用 RDE 技术研究了金属 Pt 和 Pt0.7Ni0.3













4  结束语 
甲醇对质子交换膜的渗透是 DMFC 商业化所面临
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Recent Investigations of the Methanol Crossover in Direct Methanol Fuel Cells 
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Abstract: The methanol crossover across the proton exchange membrane in direct methanol fuel cells (DMFC) is one of the main problems 
in commercialization of DMFC, which has attracted a significant attention in DMFC researches. In this article, recent investigations of 
methanol crossover in DMFC were summarized from the viewpoints of the methanol transfer through Nafion membrane and the effect of 
the methanol crossover on the DMFC performance. The present research status in decreasing or overcoming the methanol crossover in 
DMFC was briefly reviewed in terms of the development of new types of solid electrolyte membranes with lower methanol permeability 
and new types of cathode catalysts. Some problems in researches of methanol crossover were pointed out by comparing different types of 
solid electrolyte membranes and cathode catalysts and their effect on methanol crossover. Future research directions in methanol crossover 
were suggested. 
Key words: direct methanol fuel cells; proton exchange membrane; methanol crossover 
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